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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Polar modifizierte Polypropylen-Wachse 

® Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf polar modi- 
fizierte teilkristalline Propylen-Homo- oder Copolymer- 
wachse mit einer Saure- oder Verseifungszahl von 0,5 bis 
120 mg KOH/g, einer Schmelzviskositat von 20 bis 50000 
mPa s/170°C und einem Erweichungspunkt (Ring/Kuge!) 
von 90 bis 165°C, hergestellt durch Umsetzung eines un- 
polaren Propylen-Homo- oder Copolymerwachses mit ei- 
ner a,p-ungesattigten Carbonsaure oder deren Derivaten 
in Gegenwart von Radikalbildnern, dadurch gekennzeich- 
net, dafc das unpolare Polypropylenwachs durch direkte 
Polymerisation von Propyfen oder Copolymerisation von 
PropyJen mit hoheren 1-Oleflnen unter Verwendung von 
Katalysatoren des Ziegler- oder Metallocentyps herge- 
stellt wurde und einen Erweichungspunkt (Ring/Kugel) 
von 90 bis 165°C aufweist. 

Die Wachse sind gut geeignet a Is Kunststoff additive, fur 
, wa&rige Dispersionen oder f u r Sch melzkleberrezeptu ren. 
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wL.-r* — Beschreibung 

Die Erfindung betrifft polar modifizierte Polypropylenwachse auf der Basis von unpolaren Polypropylenwachs- Vor- 
stufen, wobei letztere im Aufbauverfahren mitHilfe von Katalysatoren des Ziegler- oder Metallocentyps hergestellt wer- 
5 den. 

Polar modifizierte Polyolefinwachse finden vielfaltige Verwendung u. a. zur Herstellung waBriger Dispersionen fur 
den Pflegemittel- und den technischen Sektor, als Additive bei der Verarbeiiung von Kunststoffen oder als Rezepturkom- 
ponente in hot melt-Massen. Die Modifizierung von Polyeihylenwachsen geschieht in der Regel durch Oxidation mil 
Luft. Im Falle von Polymerwachsen, die auf hoheren Olerinen, beispielsweise Propylen, basieren, ist dieses Verfahren 
10 nicht anwendbar, da die Lufloxidation hier zu weichen, verfarbten, fur die meisten Anwendungen nicht brauchbaren Pro- 
duktcn fiihrt. Bei derartigen Wachsen kann die fiir die genannten Anwendungen erforderiiche polare Modifizierung start 
dessen durch radikalische Reaktion mil polaren, olefinische Doppelbindungen enthaltenden 'Verbindungen erreicht wer- 
den. 

Aus US 3,481,910 sind polare wachsartige Polyolefine bekannt, die durch Umsetzung von Polyolefinkohlenwasser- 

15 stoffen mil ungesattigten Polycarbonsauren oder deren Derivaten in einer Ruhrapparatur gewonnen werden. Die fiir die 
Modifizierung eingesetzten Polyolefinwachse werden durch thermischen Abbau von hochmolekularen Polyolefin- 
Kunststorfen hergestellt. Die Reaktionsiemperaturen bei der Modifizierung liegen zwischen 200 und 400°C\ in den Bei- 
spielen nicht unter 325°C. Nachteilig ist zunachst der fiir die Bereirstellung des - zweistufig durch Aufbau und anschlie- 
Bendcn Abbau gewonnenen - Wachsrohstoffs erforderiiche hohe Aufwand. Nachteilig sind weiierhin die fiir die eigent- 

20 liche Modifizierungsreaktion notwendige hohe Temperarur und die daniit verbundene Gefahr der thermischen Schadi- 
gung der Unisetzungsprodukte. 

In US 3,480,580 und US 5,290,954 werden weitere Verfahren zur polaren Modifizierung von Polyolefin wachsen aus 
dem ihcrmischem Abbau von Polyolefin-KunststotTen beschrieben. Die Umsetzung ntit der polaren Koniponente findet 
in Gegenwart eines Radikalbildners bei Temperaturen zwischen 150 und 300°C bzw. unterhalb von 190°C statt. Die Mo- 

25 difizierungsreaktion ist mit einem Anstieg der Schmelzviskositat verbunden, die auf gleichzeitig ablaufende Vernet- ( 
zungsvorgange hinweisl. Wic aus den in US 5,290,954 angefiihrlen Beispielen hervorgehl, ist die Reproduzierbarkeit der 
Produktc im Hinblick auf ihrc Schmelzviskositat und ihrc Homogcnitat unbefricdigend. Auch bestcht bei unkontrollicrt 
ansteigender vlskositat bzw. bei Vemetzung des Reaktionsgemisches das Risiko einer Biockierung des Ruhrwerks. 
In US 4,041,056 werden Produkte beschrieben, die durch Umsetzung von Paraffin- und Polyethylen wachsen mit Ma- 

30 leinsaureanhydrid und verwandten Verbindungen hergestellt werden. Die Moglichkeit der entsprechenden Modification 
von Pol ypropylen wachsen nicht naher bestimmter Herkunft wird im Textteil zwar erwahnt, jedoch nicht weiter ausge- 
fuhrt und ist nicht eigentlicher Gegenstand der Patentanmeldung. 

Es bestand somit die Aufgabe, unter Umgehung der oben geschilderten Nachteile ein einfach, wirtschaftlich und re- 
produzierbar herstellbares polares Polypropylenwachs zur Verfugung zu stellen. 

35 Es wurde gefunden, daB Polypropylenwachse, die auf okonomische Weise in direkter Polymerisation mittels Kataly- 
satoren voin Ziegler- oder Metallocentyp hergestellt wurden, mit geeigneten Monomeren unter Zusatz von Peroxiden bei 
vergleichsweise niedrigen Temperaturen mit guter Reproduzierbarkeit und Homogenitat ohne Gefahr einer Viskositats- 
erhohung sowie ohne Risiko der thermischen Schadigung zu polaren Wachsen umgesetzt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein polar modifiziertes teilkristallines Propylen-Homo- oder Copolymerwachs mit 

40 einer Saure- oder Verseifungszahl von 0,5 bis 120 mg KOH/g, einer Schmelzviskositat von 20 bis 50000 mPa • s/170°C 

und einem Erweichungspunkt (Ring/Kugel) von 90 bis 165°C, hergestellt durch Umsetzung eines unpolaren Propylen- j 
Homo- oder Copolymerwachses mit einer cup-ungesattigten Carbonsaure oder deren Derivaten in Gegenwart von Radi- 
kalbildnern, dadurch gekennzeichnet, daB das unpoiare Polypropylenwachs durch direkte Polymerisation von Propylen 5jj 
oder Copolymerisation von Propylen mit hoheren 1-Olefinen unter Verwendung von Katalysatoren des Ziegler- oder Me- 

45 tallocentyps hergestellt wurde und einen Erweichungspunkt (Ring/Kugel) von 90 bis 165°C aufweist. 

Die Synthese der unmodifizierten, also unpolaren Ausgangswachse mit Hilfe von Katalysatoren des Ziegler- oder Me- 
tallocentyps ist aus zahlreichen Dokumenten bekannt. So ist z, B. aus DE-A-23 29 641 ein Verfahren bekannt, wonach a- . 
Olefine mit Ziegler- Katalysatoren in direkter Aufbaureaktion zu Homo- oder Copolymerwachsen polymerisiert werden J5 
konnen. In DE-A-3 1 48 229 ist die Herstellung hochkristalliner Polypropylenwachse durch Polymerisation ebenfalls un- 

50 ter Verwendung von titanhaltigen Katalysatoren beschrieben, desgleichen in EP-A-480 190. Propylen-Homo- und Copo- ■ 1 ■ 

lymerwachse sind daruber hinaus auch mit Metallocen- Katalysatoren zuganglich (z. B. EP-A-321 852, EP-A-384 264, (^*^ 
EP-A-416 566). Q 

Als Ausgangsprodukte eignen sich unter Verwendung von Ziegler- oder Metallocenkatalysatoren hergestellte niedrig- 
molekulare Propylen-Homopolymerisate mit Schmelzviskositaten, gemessen bei 170°C, von 20 bis 50 000 mPa • s. Die 

55 Erweichungspunkte (Ring/Kugel) soldier Wachse liegen in der Regel zwischen 90 und 165°C, bevorzugt zwischen 90 
und 145 U C. In Frage kommen sowohl hochkristalline, durch einen hohen Anteil iso- oder syndiotaktischer Strukturen ge- 
kennzeichneter Produkte als auch solche mit niedriger Kristallinitat und ubenviegend ataktischem Aufbau. Der Kristal- 
linitatsgrad von Propylen-IIomopolymeren laBt sich in bekannter Weise durch entsprechende Auswahl des fur die Poly- 
merisation benutzten Katalysators sowie iiber die Polymerisationsbedingungen in breitem Rahmen variieren. Dies gilt 

60 insbesondere bei Verwendung von Metal locen-Katalysaforsystemen. 

Als Ausgangsprodukte sind ferner mit Ziegler- oder Metallocenkatalysatoren hergestellte Propylen- Copolymer- 
Wachse geeignet, die neben Propylen mehr oder minder hohe Anteile an anderen Olefinen, beispielsweise Ethylen oder 
hohere a-Olefine im Kettenlangenbereich C4-C30 enthalten, wobei die Comonomereinheiten sowohl uberwiegend stati- 
stisch als auch uberwiegend blockartig - zwischen iso- oder syndio- oder teilweise ataktischen Polypropylensequenzen - 

65 verteilt sein konnen. Derartige Wachse zeigen Erweichungspunkte (Ring/Kugel) in der Regel zwischen ca. 90 und 
165°C, bevorzugt zwischen 90 und 145°C. 

Als polare Komponente eignen sich a,(3-ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate. Als Beispiele seien genannt 
Acrylsaure oder Methacrylsaure oder deren Ester oder Amide, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Halbester der Malein- 
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saure wie z. B. Mcr.iL-jikylnialeate, Diester dcr Maleinsaure wie z. B. Dialkyimaleale oder Amide der Maleinsaure wie 
z. B. Maleinimid oder N-Alkyl-substituicrtc Malcinimide. Es konnen auch Geniische dieser Verbindungen verwendet 
werden. Bevorzugt sind Maleinsaure und ihre Abkommlinge, besonders bevorzugt ist Maleinsaureanhydrid. Die polare 
Komponente kommt in einer Menge, bezogen auf Polypronylen wachs, von 0,1-20 Gew.-% zum Einsatz. 

Als Radikalbildner kommen Verbindungen in Frage, die unter den Reaktionsbedingungen in ausreichendem MaB zu 5 
Radikalen zerfallen. Geeignet sind insbesondere organische Peroxide, beispielsweise Alkyl-, Aryl- oder Aralkylperoxide 
wie Di-tert.-butylperoxid oder Dicumylperoxid. Peroxiester wie tert.-Butylperacetat oder tert.-Bulyiperbenzoat oder Hy- 
droperoxide wie tert.-Butylhydroperoxid oder Cuniolhydroperoxid. Weitere mogliche Radikalbildner sind aliphatische 
Azoverbindungen wie z. B. Azo-bis-(2-methylpropionitrii) oder 2,2'-Azo-bis-(2,4-dimethylvaleronitril). Bevorzugt sind 
Dialkylperoxide, besonders bevorzugt ist Di-tert.-Butyiperoxid. Der Radikalbildner konimt in einer Konzentration von, to 
bezogen auf eingesetztcs Polypropylenwachs, 0,1-5 Gew.-% zum Einsatz. 

Die Unisetzung des Polypropylenwachses mil der polaren Komponenie kann sowohl kontinuierlich als auch diskonti- 
nuicrlich erfolgen. Beini diskontinuierlichen Vorgehen wird das Wachs auf eine Temperatur oherhalb seines Erwei- 
chungspunktes erhitzl und in die Schmelze wird sowohl die polare Komponente als auch das Peroxid unter Ruhren ein- 
getragen. gegebenenfalls unter Uberlagerung mil Inertgas kontinuierlich uber einen geeigneten Zeitraum verteilt oder in 15 
einer oder mehreren Portionen. Die Reaktionstemperatur liegt oberhalb der Erweichungstemperatur des Wachses, bevor- 
zugt zwischen 100 und 200°C, besonders bevorzugt zwischen 130 und 180°C. Nach beendeter Dosierung kann sich - op- 
tional nach Zugabe einer zusatzlichen Menge Peroxid - eine Nachreaktion bei veranderter oder unverandener Tempera- 
tur anschlieGen. Wahrend der Reaktion gebildete fluchtige Anteiie bzw. iiberschussige fluchtige Ausgangskomponenten 
konnen beispielsweise ini Vakuum abdestilliert und/oder durch Sirippung mil Inengas abgetrennt werden. 20 

Die erfindungsgemaBen polaren Wachse weisen eine Saure- oder Verseifungszahl von 0,5 bis 120 mg KOH/g. eine 
Schmelzviskositat von 20-50 000 mPa • s und einen Erweichungspunkt (Ring/Kugel) von 90-165°C, vorzugsweise von 
90- 145°C auf. Sie sind hellfarbig und homogen, ihre Schmelzviskositat ist im Vergleich zum eingesetzten Wachsrohstoff 
niedriger, hochstens etwa ahnlich, und sie sind frei von hochmolekularen oder vernetzten Anteilen. 

Derartige polar modifizierten Pol ypropylen wachse haben eine Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten. Zu nennen 25 
sind die Verwendung in Schmelzkleber-Rezepluren, als Dispergieniiitlel fur anorganische und organische Farbstoffe in 
Pigincnt-mastcrbatch-Zubcrcitungcn zum Einfarbcn von Kunststotfcn, als Trcnnmittcl in Fototoncr-Mischungen oder als 
Additive fur die KunststorTverarbeitung. Die Wachse konnen bei ausreichend hoher Polaritat in Gegenwart ublicher 
Hilfsstoffe zu feinteiligen. stabilen waBrigen Dispersionen verarbeitet werden. Solche Dispersionen eignen sich als Re- 
zepturkomponente z. B. in FuBboden-, Auto-, Mobel- und Schuhpflegemitteln sowie fur die Anwendung in technischen 30 
Eniulsionen, etwa fur die Textilverarbeitung. 

Beispiele 

Die Schmelzviskositat der nachfolgend beschriebenen Wachsprodukte wurde mit einent Rotationsviskosimeter ge- 35 
messcn. Die Saure- und Verseifungszahlen wurden entsprechend der Vorschrift M-IV 2 (75) der "DGF-Einheitsnietho- 
den - Abt. M - Wachse". die Erweichungspunkte (Ring/Kugel) entsprechend der ebenfalls dort niedergelegten Vorschrift 
M-HI 13 (75) bestinunt. Schmelzwannen wurden nach der DSC-Methode ennittelt. 

Beispiele 1-11 40 

Modifizierung mil Maleinsaureanhydrid 

5<M) g eines nach DE-A-23 29 641 hergesteilten Polypropylenwachses mit einer Schmelzviskositat von 1950 mPa • s, 
gemessen bei 170°C, einem Erweichungspunkt von 159°C und einer Schmelzwarme von 83 J/g wurden in einer mit 45 
Rlihrwerk, In nen thermometer und Desdllationsbrucke ausgestatteten Glasapparatur unter StickstoflF-Uberlagerung auf- 
gesehmolzen. Bei einer Temperatur von 165°C wurden im Laufe von 3 h aus einem Dosiertrichter kontinuierlich 35,0 g 
auf ea. 60°C erwarmtes, flussiges Maleinsaureanhydrid zudosiert; gleichzeitig erfolgte aus einem zweiten Tropftrichter 
die kontinuierliche Zugabe von 10,0 g Di-tert.-butylperoxid. Nach Ende der Dosierung gab man weitere 1,1 g Di-tert.- 
buiylperoxid zu dem Reaktionsgemisch, erhohte die Reaktionstemperatur auf 170°C und lieB 2h nachreagieren. An- 50 
sehlieBend legte man ein Vakuum von ca. 30 mbar an und destillierte die fliichtigen Anteiie ab. Nach ca. 30 min wurde 
durch Einleiten von Stickstoff auf Normaldruck entspannt. Man leitete zur Abtrennung fluchtiger Restanteile noch 
15 min Stickstoff durch die Wachsschmelze und goB diese aus. Man erhieltein hellgelbes Wachs nut den in Tab. 1 unter 
Beispiel 1 aufgefuhrten Daten. 

Die Beispiele 2 und 3 sind Wiederholungen von Beispiel 1 zur Uberprufung der Reproduzierbarkeit. . 55 

Vergleichsbeispiel 1 

Modifizierung eines durch thermischen Abbau aus Polypropylen-Kunststoff hergesteilten Wachses mit Maleinsaurean- 
hydrid 60 

Ein aus homopolymerem Polypropylen-Kunststoff mit einem MFl23o/2.i6" Wert von 2 - Im n und e i" em Kristallit- 
schmelzpunkt von 165°C durch thernuschen Abbau bei 350°C gewonnenes Wachs mit einer Schmelzviskositat von 1850 
mPa ■ s/170°C und einem Erweichungspunkt (Ring/Kugel) von 162°C wurde entsprechend Beispiel 1 mit Maleinsaure- 
anhydrid umgesetzt. Die Viskositat des Reaktionsgemisches stieg laufend an; ca. 4 h nach Beginn der Dosierung von 65 
Maleinsaureanhydrid und Di-tert.-butylperoxid war der Ansatz vollstandig vemetzt, so daB die Reaktion abgebrochen 
werden muBte. 
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_ — Vergleichsbeispiel 2 und 3 

Maleinsaureanhydrid-Modifizierung von Epolene® N-15 (Polypropylen-Abbauwachs derFa. Eastman Chenu Corp. mit 
einer Schnielzviskositat von ca. 600 inPa • s bei 190°C und einem Erweichungspunkt von 163°C) 

Die Umsetzung mil Maleinsaureanhydrid erfolgte analog Beispiel 1. Das erhaltene modifizierte Wachs weist eine Sau- 
rezahl von 40 mg KOH/g und eine Schmelzviskositat von 4030 niPa • s/170°C auf. Ein zweiter, unter Verwendung des 
gleichen Rohstoffs und unter gleichen Bedingungen durchgefuhrter Versuch lieferte ein niodifiziertes Wachs mit einer 
Saurezahl von 41 mg KOH/g und einer Schnielzviskositat von 8680 mPa • s/170°C. 

Vergleichsbeispiel 4 

VTodifizierung eines Polypropylen-Abhauwachses mit Maleinsaureanhydrid 

15 Aus einem copolymeren PP-Kunststoff mit einem MFI230/2, i6~Wert von ? mm un< ^ einem Kristallitschmelzpunkt 
von 144°C wurde durch thermische Behandlung bei 450°C unter Inertisierung mil Stickstoff ein Abbauwachs mit einer 
Viskositat von 350 mPa • s bei 170°C und einem Erweichungspunkt von 152°C hergestellt. Das Abbauwachs wurde in 
gleicher Weise wie in Beispiel 1 angegeben mit Maleinsaureanhydrid umgesetzt. Die Reaktion muBte nach 2 h abgebro- 
chen werden, da der Kolbeninhalt vernetzt war und nicht mehr geriihrt werden konnte. 

20 

Beispiel 12 
Modifizierung mit Acrylsaure 

25 500 g des in den Beispielen 1-5 eingesetzten Ziegler-Hornopolymerwachses wurde in einer mit Ruhrwerk, Innenther- 
mometerund Desullationsbriicke ausgesiaLLeten Glasapparalur unter StickstolT-Uberlagerung aufgeschmolzen. Bei einer 
Tcmpcraiur von 160°C wurde im Laufc von 4 h aus cincm Dosicrtrichtcr kontinuicrlich cin Gcmisch aus 50,0 g Acryl- 
saure und 10,0 g Di-tert.-butylperoxid zudosiert. Nach Ende der Dosierung lieS man noch 1 h nachregieren. Anschlie- 
Bend legt man Vakuum an und destilliert die fliichtigen Anteile ab. Nach ca. 30 min wurde durch Einleiten von Stickstoff 

30 auf Nornialdruck entspannt. Das erhaltene hellgelbe Wachs zeigte eine Saurezahl von 52 mg KOH/g. eine Schnielzvis- 
kositat von 580 mPa • s und einen Erweichungspunkt von 146°C. 
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Patentanspriiche 60 

1. Polar modifiziertes teilkristallines Propylen-Homo oder Copolyrnerwachs mit einer Saure- oder \ferseifungs- 
zahl von 0,5 bis 120 mg KOH/g, einer Schmelzviskositat von 20 bis 50000 mPa • s/170°C und einern Erweichungs- 
punict (Ring/Kugel) von 90 bis 165°C hergestellt durch Unisetzung eines unpoiaren Propylen-Homo- oder Copoly- 
merwachses mit einer ocP-ungesattigten Carbonsaure oder deren Derivaten in Gegenwart von Radikalbildnern, da- 65 
durch gekennzeichnet, daJ3 das unpolare Polypropylenwachs durch direkte Polymerisation von Propylen oder Co- 
polymerisation von Propylen mit hoheren 1-Olefinen unter Verwendung von Katalysatoren des Ziegler- oderMetal- 
locentyps hergestellt wurde und einen Erweichungspunkt (Ring/Kugel) von 90 bis 165°C aufweist. 
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2. Polar niodif^crtes teilkristallines Propylen-Homopolymerwachs mit einer Saure- oder Verseifungszahl von 0,5 
bis 120 mg KOH/g, einer Schmelzviskositat von 20 bis 50000 mPa ■ s/170°C und einem Erweichungspunkt (Ring/ 
Kugel) von 90 bis 165°C, hergestellt durch Unisetzung eines unpolaren Propylen-Homopolymerwachses mit einer 
ocp-ungesattigten Carbonsaure oder deren Derivaten in Gegenwart von Radikalbildnern, dadurch gekennzeichnet, 
daB das unpolare Polypropylenwachs durch direkte Polymerisation von Propylen unter Verwendung von Katalysa- 
toren des Ziegler- oder Metallocentyps hergestellt wurde und einen Erweichungspunkt (Ring/Kugel) von 90 bis 
165°C aufweist. 

3. Polar modifiziertes teilkristallines Propylen-Homo- oder Copolymerwachs mit einer Saure- oder Verseifungs- 
zahl von 0,5 bis 120 mg KOH/g, einer Schmelzviskositat von 20 bis 50000 mPa - s/170°C und einem Hrweichungs- 
punkt (Ring/Kugel) von 90 bis 145°C, hergestellt durch Umsetzung eines unpolaren Propylen- Homo- oder Copoly- 
inerwachses mil einer a,p-ungesattigten Carbonsaure oder deren Derivaten in Gegenwart von Radikalbildnern, da- 
durch gekennzeichnet, daB das unpolare Polypropylenwachs durch direkte Polymerisation von Propylen oder Co- 
polynierisarion von Propylen mit hoheren 1-Olefinen unter Verwendung von Katalysatoren des Ziegler- oder Metal- 
locentyps hergestellt wurde und einen Erweichungspunkt (Ring/Kugel) von 90 bis 145°C aufweist. 

4. Polar modifiziertes teilkristallines Propylen-Homopolymerwachs mit einer Saure- oder Verseifungszahl von 0,5 
bis 120 mg KOH/g, einer Schmelzviskositat von 20 bis 50000 mPa • s/170°C und einem Erweichungspunkt (Ring/ 
Kugel) von 90 bis 145°C, hergestellt durch Umsetzung eines unpolaren Propylen-Homopolymerwachses mit einer 
a,p-ungesattigten Carbonsaure oder deren Derivaten in Gegenwart von Radikalbildnern, dadurch gekennzeichnet, 
daB das unpolare Polypropylenwachs durch direkte Polymerisation von Propylen unter Verwendung von Katalysa- 
toren des Ziegler- oder Metallocentyps hergestellt wurde und einen Erweichungspunkt (Ring/Kugel) von 90 bis 
145°C aufweist. 

5. Verwendung der Wachse gemafi den Anspruchen 1 bis 4 fur waBrige Dispersionen, fur Schrnelzkleberrezepturen 
oder als Kuns 1st ofYaddi five. 



19648895A1_I_> 



6 



